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Bekanntlich lassen sich hochmolekulare Poly- 
methacrylsaureester im Gegensatz zu den entsprechen- 
den Polyacrylaten schwer umsetzen, z. B. verseifen 
Oder umestern, und zwar offenbar wegen einer raum- 
lichen Hinderung durch das a-standige Methyl. Man 5 
hatte sich deshalb lange Zeit damit abgefunden, 
dafi Poljrmethylmethacrylat gegen Alkalien, Am- 
moniak oder Alkohole voUig indifiFerent sei. Durch 
Wahl geeigneter Umsetzungsbedingungen, vornehm- 
lich durch die Anwendung hoher Temperatuicn, ge- lo 
lang es jedoch spatCT, mit dem.genannten makromole- 
kularen Verbindungen polymeranaloge Reaktionen 
durchzufiihren. 

Bei der Umsetzui^ v<Hi Polymethacrvlsauremethyl- 
ester mit • Ammaniak, Ammoniak abspaltenden Ver- is 
bindungen oder primaren Aminen geht man nach der 
in der US A.- Patentschrift 2 146 209 gegebenen Lehre 
derart vor, dajQ das genaimte Polsrmerisat mit Am- 
moniak, einem primaren Amin oder- mit Verbindun- 
gen, die Ammoniak oder ein Amin abzuspalten ver- ao 

SSStSJrjfntX^T' ""-^'f^ 250°C, Mit besonderem VorteU laflt man die Umsetzung 

fS^^-ln n- ^^J^''^/"^ von Druck, urn- von Polymethylmethacrylat mit Ammoniak in dJ 
gesetet wird. Die Mitverwendung von Losungs- oder wafirigen Losune eines ElektroIvtPr. ^ Tl TtTi,*,,^ 

S2sr"H^ t-'tf'^. A^?^^ ^ ciS;r"rodi°"ALroSL!iSr^vS^^^^^ 

xiSf ni^Sn^ Diathylenglykol, Athy englykol, as diesem Vorgehen erhaltene Endprodukt mflt sSi be- 
LmcK^'IsiT^^^J^'p^'^^^ gut filtrieren. auswaschL und trocknen. Me 

^l^^^i^J^o ^t^^^^'V^^J'^^ elektrolythaltige Mutterlauge kann zu dnem neuen 
sma. Die im isaspiel 9 angegebene Mitverwendung Ansatz vexwendet werden. 

fS^J^^^ -^rT ^fJ^^^.^^^^^- StickstoflFgehalt der erhaltenea polymeren Ver- 
sator ist fur den grundsatzhcben Ablauf der Reaktion 30 bindungen betragt im Mittel 6 5 bis 8 SVo 

^t^'S^^-i?^ Patentschrift Aufb^u L e^d^gsg^f^h^^gestdlten 

V^^^'A ^^''^}'?^^-^' 1 in Produkte gibt ihr Verhalten geglilber AJkSS aS 

aH.^'^ D'athylenglykol. v«:diinntem waBrigem schlufi. LaBt man namlich z. B waBrige NaWa^ge 

^^^X^Ll^ f^^'^i^T^^^ Kalkmilch bei erhohter Temperltur. Tr^^ 
der alkalischen Losung kann das Umsetzungsprodukt 35 bis 150° C. einwirken. so wird nor der kleinere tS 

S df^^TT ^"^f^"* ^^^^ Tatsache. des Stickstodfs durch Versdftmg Sg^alSi DaAus 

SdSL S w^rSn*^ Verfahren entstehenden ist zu schlieBen. daB sidh bei ^<^^wirkung^^n 

L wS.vt waBrigem Ammoniak loslich sind, sei waBrigem Ammoniak auf PolymethylmeHiaciyl^ eine 

ZS^iL^.^""^^^^ Ausfiihrungdi b^ poiymere Verbindung gebildet^ 4 z^Sl LSS^ 

^T^„ ^ ^ ^ . » . ^ *** ammoniumsalzartig und zum grofleren TeQ 

ac^Lrmft ^kT^^T' d^.t^ Poly^ettylmea- imidartig gebundenen Stidcstoff enthaltf " 

zwTsSen isnl/^^r '"'^''J ^ .Temperaturen Durch die Abanderung des bdcannten Verfahrens 

x^^*, • M 9. "^^^ ^ ^'^^ ^ ^^^^^^ Umsetzung von Polymethylmethacrylat derart. 

IS^^Iflr?- ^.f t^l«^d«l?™<=kzu Pr,^ukten daB manan^elle von A^oJLk Wdni SS 

X'ft?ll6 209 ^ ^^^T't^-T'^- "'^'^ i"^^^ Losungs- oder Verdunnungsnuttels 

?m xUc^t idLl?ch^?n^ ^ polymeren Verbindun- waBriges Ammoniak auf das Polymerisat Siwirken 

\WfXl ^?m?r^ i^^*^?""*^*^ ^""^^^ uberra^chend^eise Produkte. die 

1^^^-^ ^ . ^ verdiinn- sich von den nach dem bekannten Verfahren herstell- 

T^^^l^^ Ammom^ unloshch sind, die jedoch baren Verbindungen deutlich unterscheiden. 
c3«Ji r-^i "l™'"^ konzentrierter Ameisen- 50 Es wurde bereits vorgeschlagen. Pblymethacryl- 

Fl?™«,^^^^Mi?i*^"iJ''^'*,^ Losungan z.B. zu sauremethylester der alkalischen Hydrolyse bei glddi- 

l^%Z^^f^>Z^ ''^ ^^''^^ Anwesenheit von Ammoniak zu untenLfen. 

l^J^ ^^^"^ des be- Bei diesem Vorgehen erhalt nian stickstoffhaJtige 

sdinebenen Verfahrens gewonnene Produkt kann bei makromolekulare Verbindungen in Form ihrer^l- 
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Tloieniel 5 



werden konnea. beispielhaft b^chrie- r'polym^hyltneliiaCT^ and 35 Mges 

Beispiel 1 




bis 30 atu. Na^ ^^^^^S^SrS Masse entnonnn^ (« sp/^^to?) vom Durchm«se^_|^ 
werden. die m ^a^fer un j^. ^yiformanud oder as 0551^ Ammoniak O^^^Jiiorid 5 Stunden 

aii Blockp^y^erisat 0? ^^=^^^Jd Sg Wasser Beispiel 7 

SS'/oigem wafirigem Ahx^^^^^ ^30° C erliitet. Der pordersdmecke, 'i^lJ-^iXlmSliacrylat 

SUckstdgt dab^auf 40jtu^Na^ f f 5?c e^a 0.4 bis 0.6) et^a na^d^ 80 

^ ab und ^^l^f^ttiknang isoliert wer- C^^^^Jge der Schnecke ^t^jT^i^O (80:20) 

den kann. Sie ^JjVn bescbriebene Praparat ^i^ Ammomak r^l.^^'rg^chaumiger Strang 

schaften wie das im Beispiei ^ ^;,„rtstiick der Schnecke tntt em s^?^^^„j,rmmid 



^a^wird^'imBdspidlbescnne^^^^-r-- ^ ^J^^^f£^'^^£^Z^A 
uf. r,^d«iVersudiniitPolymediyl- fr^^^ nach dem Trocknen m Uimetay 

e^^^l^^^lTeiTe aliiche Dispersion. 



Beispiel 3 
180g Polymetliylmetibacxylat in Fo^^^ 

lai von etTsmm DiJ^-y- ^50^ Wasser 
. - Q tr Dode- 



Beispiel 8 

« InanemK^^ut^--i^,^rS^^^ 
Polymethylmethacrylat J^g^ 2obg 30«/oigem 

£is 3 mm "^ass« und 100 g Am- 

rieem Ammoniak, 70U g j; r'200°C erbitzt. Das 
50 monimnsulf at 7 S^^^^^^t^rd abgesaugt. mh 

„a iJroc«««<^ 50 -^erlich unveranderte trra^uia. ^o°C ge- 

erhitzt. q „ stearinsamre oder 9 g Dode- gewaschen und "^Jr^'^ (bei 40° C m 

f Tg dn^^^cbpolymmsates a^ ^et-^N - 7,450/0; Di^Sy[lonnamid mit 

cylalkobol Oder 9 S . 70) als Ammomum- ^ Gemisdi von 95 Teilen uvn 3 
VlrS^'e'^Si-^SvS wiri das R^kdo^- 3/5 Tdl^^-^-^^- ^^qo C mid dnem Dru<^ von 
salz Oder 3 g ^^"^^ ffltrierbarer Form erhalten. 55 j^^^ j^^nn bei v. ui piatten haben 



13,9kg/cr 
1037l«/cm' 
' 200° C 
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Autoklav gedruckt und das Gemisch noch wedtere 
4 Stunden bei 190 bis 192° C gearuhxt Das Reaktions- 
produkt hat die Form des ursprunglich eingesetzten 
Polymerisats behalten, enthalt jedoch StickstofF und 
ist loslicb in Dimethylfonnaniid (_tj sp/c = 0,6, ge- 5 
messen in einem Gkmisch von 95 Tdlen Dimethyl- 
formamid mit 5 Teilen Ameisensaure). Dex Stickstoff- 
gdaalt des gestrockneten Reaktionsproduktes betragt 
7,0»/o. 

PATBKTANSPROCHE: " 

1. Verfahren zar Herstellung StickstoS ent- 
haltender Derivate der Polymetihacrylsaure ans 
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Polymethylmethacrylat bzw. aus zum iiberwiegenr 
den Teil aus Methacrylsauremethylesfer aufge- 
bauten Mischpolymerisaten durch Umsetzung mit 
Ammoniak, dadurdi gekennzeidmet, dafl auf Poly- 
methylmethacrylat waBriges Ammoniak bei Tem- 
peraturen von 180 bis 300° C unterDruck zurEin- 
wirkung kommt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die genatmte Umsetzung in Geg^- 
wart eines Elektrols^tm durchgefuhrt wird. 



In Betradit gezogene Druckschriften: 
US A.-Patentschri£t Nr. 2 146 209. 
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